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Title- ORGANIC SOL COMPRISING AT LEAST ONE OXYGENATED RARE-EARTH COlvfPOUND, SYNTHESIS METHOD 
THEREFOR, AND USE OF SAID SOL FOR CATALYSIS 

(M) TUre- SOL ORGANIQUE COMPOBTANT AU MOINS UN COK4POSE OXYGENE DE TERRE(S) RARE(S). PROCEDE DE 
SYNTHESE DUDIT SOL ET UTILISATION DUDIT SOL POUR LA CATALYSE 



(57) Abstract 



A method for processing soot contmning one or more rare eanhs. wherein said soot is contaciec) wHh an ^''^2^;!-"'";'' "'"^^^^^j 
disclosed. The method comprises (a) preparing an aqueous phase comprising a d.spers.on of a. leas, one oxygenated ^-^}^°^^^^^ 
,b) simultaneously or consecutively conlactittg a suspension from step (a) wuh an organ.c phase '"^'^^-g «t lea^' °" -""^^^^^^^ 
and preferably an organic mixture or compound as the solvent; and (c) recovenng the organic phase. Said oxygenated metal compound 
s produced bv means of a method according to which a solution including at leas, one soluble rare-earth sal. ^'^f]ll^^^'f,^'^°[' 
chloride i.s prepared; the solution is contacted with a basic medium and the resulting reaction mature ,s ma.ntamed at a basic pH. and tte 
precipitate formed by atomisation or freeze-drying is recovered. Said method is useful in inorganic synthesis and catalysis. 



(57) Abrcg(S 



La presente invention a pour objet un procSd^ de traitemeni de suies contenant une ou plusieurs terres rares dans lesquellcs on met en 
contact ladite suie avec un gaz contenant dc Toxygine. Ce proc6d« se d6finit en ce qu'il comporte les 6tapes suivantes: (a) preparer ""c Ph^-^'^ 
aquLuse comportant en dispersion au moins un composd oxyg6n6 mitallifere; (b) mettre en contact, sjmultan^nrent ou consdcuuvemen 
une suspension issue de r6tape (a) avec une phase organique comprenant au moins un agent amphiph.le et de P^^<^^^^"«_™ .'^^P"" 
un melange organique jouant le r6le de solvant; (c) puis r^updrer la phase organique; ei par le fan que led.t compost oxyg6n6 j'l'f*^ ^ 
est oblenu par un proc6de comportant les Stapes ci-aprts: on prepare une solution comprenant au moms un se soluble, le P'^^ so^v^nt "n 
acetate et/ou un chlorure, de terre rare; on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintienl le mdlaiige r€actionne a.ns. 
romi6 a un pH basique; on rteup&re Ic precipitfi formd par atomisation ou iyophilisation. Application a la synthase minerale el a la catalyse. 
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SOL ORGANIQUE COMPORTANT AU MOINS UN COMPOSE OXYGENE 
DE TERRE(S) RARE(S). PROCEDE DE SYNTHESE DU DIT SOL ET 

UTILISATION DU DIT SOL POUR LA CATALYSE 
La presents Invention a pour objet un sol organique comportant au moins un 
compos6 oxyg6n§ de terre(s) rare(s). un proc6d6 de synthase du dit sol et 
I'utilisation du dit sol pour la catalyse. Elle conceme plus particuli4>rement la 
synthase de particules de compos6(s) oxyg6n6(s) au sein d'une phase aqueuse. 
I'extraction des dites particules au sein d'une phase organique de mani6re ^ 
former un sol organique. 

Les sols aqueux d'oxydes de certains metaux sont connus, mais ii est d6j^ 
plus difficile de trouver la description de sois organiques. Seuls sont d6crits des 
sols, ou solutions colioldales, de certains m6taux, quant aux sols de rrtSlanges de 
mfetaux, si tant est qu'il soient dfecrlts. ils ne correspondent ^ des melanges de 
mfetaux' que dans la mesure ou il s'agit d'impuret6(s) entraln6e(s) par la 
15 pr6cipitation d'un 6l6ment principal. 

Par ailleurs. les sols organiques se pr6parent pour Tessentiel ^ partir de 
sols aqueux, mais les particules des sols aqueux se prMent en g6n6ral mal k 
I'extraction dans un solvant organfque. Pour obtenir dis sols organiques, il faut 
done s§lectionner les sols aqueux ^ partir desquels on lera les sols organiques et 
20 souvent pr6voir un post-tra Element en vue de les rendre extractibles. 

MSme la prfeparation des sols aqueux est souvent difficile et il convient de 
trouver des techniques qui permettent Tobtention de particules 6l6mentaires 
pr6sentant une bonne dispersibilit6 dans I'eau (le sol ne constituant qu'une sorte 
de dispersion). 

En outre pour un grand nombre d'utilisations. ces sols doivent 6tre stables 
et r6sister k de nombreuses variations des conditions ext6rieures (temperature 
agitation, ..,). 

Ainsi les sols peuvent constituer des catalyseurs, ou des sources de 
catalyseurs. en phase liquide organique. Les sols de catalyseurs peuvent 6tre 
utilises pour le s6chage des peintures (en g6n6ral reticulation) et pour la catalyse 
de la combustion des carburants. et ce notamment pour la suppresion ou une 
forte reduction de la pollution des moteurs diesel selon la technique d6crite ci- 
apres. 

Lutilisation comme additif des moteurs diesel constitue un bon exemple des 
35 contraintes auxquelles doit se plier un tel sol. 
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Lors de la combustion du gazole dans le moteur Diesel, les produits 
carbon6s ont tendance & lormer des suies, qui sont r6put6es nocives tant pour 
Tenvironnement que pour ia sant6. II est recherch6 depuls longtemps des 
techniques qui permettent de r6duire remission de ces particules carbon6es, 
qu'on d6signera dans la suite de la description sous Texpression de "suies*". 

De tr6s nombreuses solutions ont 6t6 propos6es pour r6duire ces 6missions 
carbon^es. 

Toutetois, on s'oriente de plus en plus vers i'adaptation dans les circuits 
d'^chappement d'un liltre susceptible d'arrfeter la totality, ou une Ir&s forte 
proportion (au moins 80 % en masse) des particules carbon§es engendr6es par 
la combustion des divers combustibles, 

Cette technique est toutetois limitde par la capacity de stockage du filtre, 
qu'il taut soit vider, soit en brOler les suies contenues, Cette op6ration drte de 
r6g6n6ration est extrSmement coQteuse h pr6voir et k mettre en oeuvre. Une des 
solutions les plus couramment propos6es est la combustion de ces suies, 
combustion qui est provoqufee de mani^re intermittente soit par un chauffage 
6lectrique, soit par TutiSisation d*un combustible allumeur fossile. 

Cette technique pr6sente toutefois de nombreux inconv6nients, dont le 
moindre n*est pas le risque de choc thermique conduisant A une fracture ou une 
tissuration du filtre c§ramique, ou une fusion du filtre m6tallique. 

Une solution qui serait satisfaisante consiste A introduire dans les suies des 
catalyseurs qui permettent une auto-inflammation fr6quente des suies collect6es 
dans le filtre. Pour cela, il laut que ces suies prfesentent une temperature d'auto- 
intlammation suflisamment basse pour 6tre frfequemment atteinte pendant une 
marche normaie du moteur. 

Au cours du programme de recherche qui a conduit ia pr6sente invention. 
II a 6t6 prouv6 que les sols organiques, notamment de c6rjum, pouvaient 
constituer un bon pr6curseur de catalyseur pour r6duire ia temperature d'auto- 
infiammation des suies. 

Toutelois, pour 6tre utilis6s de mani^re convenable et pour r6pondre ^ des 
dispositions d'ordre r6glementaire, it est pr6vu que les additif s soient introduits au 
fur et k mesure des besoins, A partir d'un r6sen/oir qui doit pouvoir n'fttre 
remptace que tous les 50 000 kilometres. 

Dans ces conditions, les additif s doivent Stre ^ la fois tr^s concentres et 
suffisamment stables pour ne point Stre att6r6s par !es conditions tf agitation Ii6es 
^ la marche du v6hicule, et par Tintervalle pluriannuel entre deux remplacements. 
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Cast pourquoi un des buts de la presents invention est de foumir des sols 
organiques d'oxydes, et notamment d'oxydes de terras rares, qui soient tr6s 
stables. 

Cette stability doit s'entendre non seulement lorsque le sol est concentr6, 
mais aussi lorsque le sol est dilu6. 

Un autre but de la pr6sente invention est de loumir un sol du type pr6c6dent 

qui soit concentr6. 

Un autre but da la pr6sente Invention est de foumir un sol du type pr6c6dent 
qui soft constitu6 de composes oxyg6n6s de plusieure m»taux si besoin en est 

Un autre but de la pr6sente invention est de ioumir un proc6d§ de 
preparation de sols des types pr6o6dents. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen d'un 
proc6d6 de preparation de sol qui comportent les 6tapes suivantes : 

a) preparer une phase aqueuse comportant en dispersion au moins un 

compose oxyg6ne m6tallif6re: 

(b) mettre en contact, sinnultan6ment ou cons6cutivenr»ent, une 
suspension Issue d& l'6tape (a) avec une phase organique comprenant au 
moins un agent arfiphipliile et de preference un compose ou un melange 
organique jouant ie rdle de solvant; 

(c) puis recuperer la phase organique; 

et dans lequel ledit compose oxygen6 metallifere est obtenu par un proc6d6 
comportant les etapes ci-apres: 

a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soluble, le plus 

souvent un acetate et/ou un chlorure, de terre rare; 

p) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le 

melange reactionnel ainsi form§ un pH basique; 

7) on recupfere le pr6cipite 1omi6 par atomisation ou lyophilisation. 
Sous I'expression de "terras rares" on entend les elements dont le numero 
atomique est compris entre 57 et 71 (y compris les limites) ainsi que le scandium 
et Tyttrium. 

Selon une variante avantageuse de la presente invention, le proc6d6 peut 
etre utilise pour preparer des composes mixtes. Pour ce faire, ledIt compose 
oxygene m6taHif6re est § base d'au moins une terre rare et d'au moins un autre 
element metallique choisi dans les groupes IVA. VllA, Vlll, IB, ItB. IIIB et IVB de la 
classification periodique des elements [La classification p6riodique des elements 
^ laquelte il est fait reference est celle publi6e dans le Supplement au Bulletin de 
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la Soci6t6 Chimique de France n*" 1 (janvier 1966)1, et I'on pr6pare alors un 
m6tange comprenant au moins comme contre anion une proportion 6l0v6e (au 
nr^oins 1/2, avantageusement 3/4. de pr6f6rence 9/10 en charge) tfanions non ou 
faiblement complexants vis t vis des m6taux en solution. Comme exemple 
d'anion non complexant on peut citer les {p0r)halog6nates, les nitrates et les 
sulfonates. Mais en outre, 11 est souvent prdfdrable que les anions ne soient pas 
susceptibles d*oxyder les cations introduits, ce qui limite le choix. II est 6galement 
souhaitable que les anions ne soient pas amphlphiles. 

Compte tenu des contiaintes ei-dessus, un boo compromts consists ^ 
utiliser comme anion une proportion 6lev6e d'anions choisis parmi les anions 
organiques (notamment les carboxylates et les sulfonates dont la chalne 
carbon6e pr6sente une faible longueur [au plus cinq, avantageusement au plus 3, 
de pr616rence au plus 2 atomes de carbone]), les halog6nures de rang sup6rieur 
au fluorure et leurs m6langes. 

Ainsi les ac6tates et/ou les chlorures, ainsi que leurs m6langes, conviennent 
comme contre anions dudit 6l6ment mStallique en solution. Comme on Ta 
mentionn6 prdcddemment ladite solution peut comprendre on tiutra au moins un 
sal et/ou un sol d*6l6ment{s) m6tallique(s). 

Ainsi : 

- on met en contact le m6lange pr6cit6 avec un milieu basique et on 
maintient le milieu r6actionnei ainsi form6 ^ un pH basique; 

- on r6cup§re le pr6cipit§ form6 par atomisation ou lyophilisation. 

Par ailleurs» I'invention conceme une suspension colloTdale (ou sol) 
organique A base d"au moins une terre rare et 6ventuellement dau moins un 
autre 616ment choisi dans les groupes IVA, VIIA, VIII, IB, IIB, HIB et IVB de la 
classification p6riodique des 616ments, obtenue ^ partir de composes pr6par6s 
comme ci-dessus et pr6sentant une dispersibilit^ dans Teau d'au moins 50%. 

Dans la presents description, les caractferistiques de granulom6trie font 
souvent r6f6rence t des notations du type d^ ou n est un nombre de 1 ^ 99, cette 
notation est bien connue dans de nombreux domaines techniques, mais est un 
peu plus rare en chimie, aussi peut-it fetre utile den rappeler la signif ication. Cette 
notation repr6sente la taille de particule telle que n % (en masse) des particules 
soit inf6rieur ou 6gal ^ la dite taille. 

La taille des particules de compos6 oxyg6n6 du collolde ci-dessus est telle 
que son 6qq soit d'au plus 20 nm (mesur6e par METHR, c'est-^-dire par 
Microscopie Electronique par Transmission ^ Haute R6solution), plus 
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particuli6remGnt d'au plus 10 nm. de pr6f§rence d"au plus 5 nm (nanometres), et 
en ce que sa teneur en nitrate solt d'au plus 1000 ppm. 

Le proc6d6 de preparation des particules de compos6(s) mis sous ta forme 
du sol selon la pr6sente invention va tout d'abord fitre d6crit 

La premiere 6tape I6tape a)] du proc6d§ consiste preparer, habitue! lament 
sous forme d'une solution ou suspension, r6l6ment ou un melange des 6l6ments 
qui rentrent dans la composition du compost que I'on cherche a obtenir. Cette 
solution ou suspension oomprend un sel soluble, le plus souvent un ac6tate et/ou 
un chiorure de tarrs rare et 6vsntdellement au moins un ssl ou un sol d'un autre 
6l6ment choisi dans les groupes IVA. VllA. VIH. IB. IB. IIIB et IVB de la 
classification p^riodique des 6l6ments. Pour la suite de la description de cette 
premiere 6tape et de I'Stape suivante de mise en contact avec un milieu basique, 
on utilisera pour simpllfier le terme m6lange pour d6signer la solution ou 
suspension de r6l6ment ou du m61ange des 6l6ments qui rentrent dans la 
composition du compos6. 

En ce qui conceme la terre rare, celle-ci peut Stre plus particuli6rement 
choisie parmi le c6rium., I'yttriumje n6odyme. le gadolinium, le pras6odyme et le 
lanthane. Dans le cas de i'utilisation en catalyse des composes de invention, le 
c6rium. le lanthane, le n6odyme, I'yttrium et le pras6odyme sent pr6f§r6s. On 
20 peut 6galement utillser dans le cadre de cette invention un m6lange constitu6 
majoritairement de c6rium et comprenant une proportion relativement taible [au 
plus 6gale ^ environ (dans la prSsente description le terme 'environ" est employ6 
pour mettre en exergue le tait que, lorsque le. ou les, chiffres les plus ^ droite 
d'un nombre sont des z6ros. ces zSros sont des z6ros de position et non des 
25 chiffres significatifs, sauf bien entendu s'il en est pr6cis6 autrement) 10%, plus 
g6n6ralement ^ 5 % en masse] d'6l6ments pr6sentant d'autres valences et 
presents sort t titre de dopants, soit en tant qu'impuret6s. 

Pour reventuel autre 6l6ment, on peut mentionner plus particuliferement le 
zirconium, les 61§ments de transition pr6sentant une sous couche d en cours de 
30 remplissage, notamment les Elements de la colonne Vlll (notamment ceux de la 
prem^re ligne existante), le cuivre. le manganese. 

En ce qui conceme les sels, on utilise de pr6f6rence rac6tate pour la ou les 
terres rares. Pour le ou les autres elements, on peut mentionner comme sels les 
chlorures ou les sels d'acides carboxyliques comme les ac6tates, les oxalates ou 
35 les formiates. Lorsque cela est possible, on utilise de pr616renc6 un ac6tate. 

L'6tape suivante [6tape (5)] consiste ^ mettre en contact le m6lange pr6cit6 
avec un milieu basique. Par milieu basique on entend tout milieu pr6sentant un 
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pH sup6rieur ^ 7. Le milieu basique sera habrtuellement una solution aqueuse 
contenant une base. On peut utiliser notamment comme base les produits du type 
hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'aloalins ou d'alcaiino-terreux. On peut 
aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires ou ies hydroxydes rfammoniums 

5 quaternaires. Toutefois, les amines et rammonlaque peuvent 6tre pr6f6r6s dans 
ia mesure oO ils diminuent les risques de pollution par les cations alcallns ou 
surtout alcalino-terreux. On peut aussi mentionner rur6e (dans ies conditions oO 
le diamlde qu'est Turde libdre de rammoniaque). 

Enfin. dans le cas de la pr6parat!on d'un compos6 A base de cerium et de 

10 zirconium utilisant un chlorure de c6rium, on utilise tout particulidrement les 
bases mentionn6es ci-dessus, on 6vite de pr6f6rence d'utiliser les carbonates ou 
hydroxycarbonates. 

La mise en contact du m6lange pr6cit6 et du milieu basique se fart dans des 
conditions telles que le pH du m6lange r6actionnei que Ton forme ainsi reste 

15 basique. 

De pr6t§rence, cette valeur de pH sera d*au moins 9. Elle pourra 6tre plus 
particuli^rement d'au plus 11. Pius particuliferement encore, cette v^lejr oourna 
6tre comprise entre 9,5 et 1 1 . 

La mise en contact [6tape (3)] du m61ange prfecit6 et du milieu basique peut 
20 se faire par introduction du melange dans le milieu basique. II est aussi possible 
de r6aliser la mise en contact en continu. la condition de pH 6tant r6alis6e en 
r6glant les d§bits respectifs du melange et du milieu basique. 

II est possible, selon une variante particuH6re de I'invention, de travailler 
dans des conditions telles que lors de la mise en contact du melange avec le 
25 milieu basique on maintienne constant le pH du milieu r6actionnel ainsi form6. De 
telles conditions peuvent 6tre obtenues en ajoutant lors de Tintroduction du 
m6iange dans \e milieu basique une quantity suppl§mentaire de base au m61ange 
formfe. 

La mise en contact se tait habitueilement & temperature ambiante, 
M A Tissue de la reaction, on obtient un pr6cipit6 ou une suspension qui peut 

Stre s6par6, si n6cessaire, du melange r6actionnel par tout moyen connu. Le 
produit s6par6 peut 6tre Iav6. 

Le s6chage ult6rieur t6tape y] ou, plus g6n6ralement la r6cup6ration du 
pr6cipit6 peut notamment se faire par un proc6d6 du type atomisation ou 
35 lyophilisation (le premier des deux est pr6f6r6). 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de rinvention la separation du 
pr6cipit6 du melange r6actionnel et son s§chage se fait par atomisation, c'est-^- 
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dire par pulverisation du melange dans una atmosphere chaude (parfois d6sign6 
sous I'expression anglo-saxonne de "spray-drying"). L'atomisation peut 6tre 
r6alis6e au moyen de tout pulvSrisateur oonnu en soi, par example par une buse 
de pulverisation du type pomme d'arrosoir ou autre. On peut §galement utiliser 
des atomiseurs dits k turbine. Sur les diverses techniques de pulvinsation 
susceptibies d'Stre mises en oeuvre dans ie present proc§d6. on pourra se 
r6f6rer notamment S Touvrage de base de MASTERS intitul6 -SPRAY-DRYING" 
(deuxi^me edition, 1976. Editions Gerge Godwin - London). 

On notera que I'on peut 6galement mettre en oeuvre rop6ration 
d'atomisation-sfechage au moyen d'un rSacteur "flash", par exemple du type mis 
au point par la Demanderesse et d6crit notamment dans les demandes de brevet 
trangais n" 2 257 326. 2 419 754 et 2 431 321 . Dans ce cas, les gaz traitants (gaz 
chauds) sont anim6s d'un mouvement h6licoldal et s'6coulent dans un puits- 
tourbillon. Le melange ^ s6cher est injecte suivant une trajectoire conlondue avec 
I'axe de symetrie des trajectoires heiicoTdales desdits gaz. ce qui permet de 
transferer parlattement la quantite de mouvement des gaz au melange k tr aiter. 
Les gaz assurent ainsi en lalt uno double lonction : d'une part la pulverisation, 
c'est k dire la transformation en tthes gouttelettes, du melange initial, et d'autre 
part le s6chage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le temps de s6jour 
extremement faible (g6n6ralement inferieur k 1/10 de seconde environ) des 
particules dans le reacteur pr6sente pour avantage, entre autres. de Umrter 
d'eventuels risques de surchautfe par suite d'un contact trop long avec les gaz 

chauds. , 

Selon les debits respectits des gaz et du melange k s6cher. la temperature 
d'entree des gaz est comprise entre 400 et gOOX et plus particulierement entre 
600 et 800°C, la temperature du solide s6ch6 entre 110 et 250X. de preference 

entre 125et 200°C. 

En ce qui concerne le reacteur flash mentionne plus haut. on pouna 
notamment se r6f6rer k la figure 1 de la demande de brevet frangais 2 431 321 . 

Celui-ci est constitue d'une chambre de combustion et d'une chambre de 
contact composee d'un bicdne ou d'un c6ne tronqu6 dont la partie superieure 
diverge. La chambre de combustion debouche dans la chambre de contact par un 
passage reduit. 

La partie sup6rieure de la chambre de combustion est munie dune 
i ouverture permettant I'lntroduction de la phase combustible. 

D'autre part la chambre de combustion comprend un cylindre interne 
coaxial, definissant ainsi k I'interieur de celle-ci une zone centrale et une zone 
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p6riph6rique annulaire, pr6sentant des perforations se situant pour la plupart vers 
la partie sup6rieure de I'appareil. La chambre comprend au mintmum six 
perforations distributes sur au moins un cercie, mais de pr6f6rence sur plusieurs 
cercies espac6s axialement. La surface totale des perforations localls6es dans la 
5 partie Inf6rieure de la chambre peut &tre tr6s faible, de I'ordre de 1/10 a 1/100 de 
la surface totale des perforations dudit cylindre interne coaxiaL 

Les perforations sont habituellement circulaires et pr6sentent une §paisseur 
tr6s faible. De pr6t6rence, le rapport du diam6tre de celles-ci A l'6paisseur de la 
parol est d'au moins 5, l'6paisseur minimaie de la paroi 6tant seuiement iimitee 
10 par les imptratifs mfecantques. 

Enfin, un tuyau ooud6 d6bouciie dans le passage r§duit, dont I'extr6mit6 
s'ouvre dans I'axe de la zone centrale. 

La phase gazeuse anim6e d'un mouvement h6licoldal (par la suite appel^e 
phase h6licoTdale) est compos6e d'un gaz, g6n6ralement de I'air, introduit dans 
15 un orifice pratiqu6 dans la zone annulaire. de pr6f6rence cet orifice est s'rtu6 dans 

la partie Infdrieure de ladite zone. 
! ; Aftn d'obtenir une phase h6licoTdale au niveau du passage r§du:t/ la di^sse 

gazeuse est de pr6f6rence Introduite A basse pression dans I'orifice pr6c!t6, c'est- 
^-dire une pression inf6rieure S 1 bar et plus partiouli6rement ^ une pression 
20 comprise entre 0,2 et 0,5 bar au dessus de la pression existent dans la chambre 
de contact. La Vitesse de cette phase hdlicoidale est g6n6ralement comprise 
entre 10 et 100 m/s et de pr6f6rence entre 30 et 60 m/s. 

Par ailleurs, une phase combustible qui peut 6tre notamment du m6thane, 
est injectfee axialement par I'ouverture pr6cit6e dans la zone centrale ^ une 
25 Vitesse d'environ 100 el 150 m/s. 

La phase combustible est enflamm6e par tout moyen connu, dans la region 
oO le combustible et la phase h§licoidale sont en contact. 

Par la suite, le passage impos§ des gaz dans le passage r6duit se fait 
suivant un ensemble de trajectoires confondues avec des families de 
30 g6n6ratrices d'un hyperbololde. Ces g6n6ratrices reposent sur une famille de 
cercies, d'anneaux de petite taille localises pr6s et au-dessous du passage 
r^duit, avant de diverger dans toutes les directions. 

On introduit ensuite le melange ^ traiter sous forme de liquide par le tuyau 
pr6cit6. Le liquide est alors fractionn6 en une multitude de gouttes, chacune 
35 d'elles 6tant transport6es par un volume de gaz et soumises A un mouvement 
cr6ant un effet centrifuge. Habituellement, le d6bit du liquide est compris entre 
0,03 et 1 0 m/s. 
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Le rapport entre la quantity de mouvement propre de la phase h61icoldale at 
celle du melange iiquide dott Stre 6lev6. En particulier, 11 est d'au moins 100 et de 
pr616rence compris entre 1000 et 10000. Les quantrt6s de mouvement au niveau 
du passage r§dutt sent calcul6es en lonction des dibits d'entr§e du gaz et du 
m6lange ^ traiter, ainsi que de la section dudit passage. Una augmentation des 
dibits entralne un grossissement de la tallle des gouttes. 

Dans ces conditions, le mouvement propre des gaz est impos6 dans sa 
direction et son intensity aux gouttes du melange & traiter, s6par6es les unes des 
autres dans la zone de convergence des deux courants. La vitesse du melange 
Iiquide est de plus riduite au minimum nicessaire pour obtenir un flot continu. 

On obtient A Tissue de I'itape de s6chage et/ou de separation un compos6 
selon finvention qui va maintenant fitre dicrit plus pr6cis6ment. 

Dans le cas d'un compos6 ^ base de ten-es rares seulement. ce compos6 
est un produit amorphe h base d'oxyde ou d'oxyhydroxyde de ten-e rare et 
15 d'anions du pricurseur de la terre rare. II peut se presenter sous la lorme d'un 
coeur & base d'au moins un oxyde ou d'un oxyhydroxyde de ten-e rare ou d'un 
oxyhydroxychiorure ou d'un oxyhydroxyacitate entouri d'anions du pricurseur de 
- la terre rare. Dans le cas d'un ecrnpb£6 A base d'une ten-e rare et d'un autre 
6l6ment. le composi est aussi k base d'oxyde ou d'oxyhydroxyde de terre rare et 
20 de I'autre 616ment et d'anions des pr6curseurs. II peut aussi se presenter sous la 
lorme d'un coeur ^ base d'au moins un oxyde ou d'un oxyhydroxyde de terre rare 
ou d'un oxyhydroxychlomre ou d'un oxyhydroxyacfetate entour6 d'anions du 
pricurseur de la terre rare 6tant entendu que I'on peut avoir un oxyde ou 
oxyhydroxyde mixte de la terre rare et de i'autre 6l6ment. Par example, dans le 
25 cas particulier d'un compos6 ^ base de c6rium et de zirconium pr6par6 i partir 
d'acitate de c6rium, on a un composi prisentant un coeur d. base d'au moins un 
oxyde et d'un oxyhydroxyde de cirium et de zirconium entouri d'anions ac6tate. 

En ce qui conceme les proportions respectives des 616ments rentrant dans 
la composition des composes issus de I'itape -y) selon I'invention. en cas de 
30 presence d'au moins una terre rare avec un 6l6ment autre qu'une terre rare, il est 
souhaitable que la proportion en terre rare soit d'au moins la molti6. 
avantageusement d'au moins les deux tiers, de pr6f6rence au moins les quatre 
cinquiimes en masse par rapport k I'ensembie des 6l6ments exprimis en oxyde. 
Une caractiristique essentielle des compos6s issus de I'itape 7) selon 
35 I'invention est leur dispersibiliti dans I'eau. Cette dispersibiliti dans I'eau est d'au 
moins 50%. plus particuliirement d'au moins 60% et d'au moins 80% dans le cas 
particulier de I'eau acidul6e. 
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La dispersibilit6 est le rapport (P1 - P2}/P1 exprim§e en P1 6tant la 
masse inltiale de produit mis en suspension dans Teau et P2 ta masse de 
pr6ciprt6 r6siduel sec obtenu apr6s centrifugation de ta suspension 
prfealabiement obtenue, separation des eaux-mdres et du pr6cipit6 et s6chage de 
5 ce dernier. La dispersibilit6 dans Teau acldul6e est donn6e de la m§me maniftre 
mais ^ partir d'une suspension dont le pH est de 4. 

Une caract6ristique int6ressante des compos6s issus de r6tape 7) selon 
{'invention est aussi leur laible teneur en nitrate. Cette teneur en poids est d*au 
plus 1000 ppm. pius particulJerement d'au plus 200 ppm et encore plus 
10 particulidrement d'au plus 100 ppm. 

Une autre caract6ristique des compos6s issus de TStape 7) selon Tinvention 
est, dans le cas d'un melange de sels, leur homog6n6it6 chimique. En etfet, les 
composes k base d'au moins une terre rare et d'au moins un autre 6l6ment choisi 
dans les groupes IVA. VIIA, VIII, IB, IIB, lllB et IVB pr6sentent une homog6n6it6 
15 chimique telle que les domaines d'h6t6rog6n§it6 sont in16rieurs & 10 nm2. Ceci 
signifie qu'il nV a pas de diff6rence dans la composition chimique des prodults de 
f invefit'on entre des zones de surface de lOnm^. 

Ces caract6ristiques d'homog6n6rt6 sont d6temnin6es par analyse MET- 
EDS. Plus particuli^rement, le domaine d'h6t6rog6n6it6 a 6t6 mesur6 par la 
20 m6thode de cartographie par spectroscopie A dispersion d*6nergie (EDS) en 
utilisant une microsonde de microscopie 6lectronique 6 transmission (MET). 

La granulom6trie des compos6s issus de r6tape 7) selon Tinvention peut 
varier en fonction notamment du mode de s6chage. Elle peut se situer entre 1 et 
10 Mm. Toutes les tallies donn6es ici et dans la suite de la description sont des 
25 tallies moyennes. 

Dans le cas plus particulier des composes k base de c6rium seul ou & base 
majorrtairement de c6rium, la taille des cristallites est d*au plus 4nm. Cette 
mesure se feit ^ partir des spectres RX et par analyse MET. 

L'int6r6t principal des composes issus de T^tape 7) selon Tinvention est leur 
30 capacity A donner des sols ou suspensions cotloldales aqueux. Ces sols aqueux 
vont maintenant 6tre d^crits plus particulidrement 

lis sont obtenus en redispersant dans Feau les composes d6crits ci-dessus. 
Pour favoriser la dispersion des composes, 11 peut 6tre avantageux de les 
disperser dans un milieu aqueux 16g§rement acidifi6 notamment avec de f acide 
35 ac6tique et pr6sentant par example un pH d'environ 4. On obtient ainsi des sols 
dont les principales caract§ristiques sont les suivantes. 
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lis sont constitu6s d'oxydes ou d'oxyhydroxydes de terres rares et 
6ventueliement d'au moins un autre 6l6ment m6taHique choisi dans les groupes 
IVA, VIIA. VIII, IB, IIB, !I!B et IVB. Us pr6sentent des colloides (ou particules) dont 
la taille est d'au plus 5 nm (nanometres) et peut Stre comprise entre 2 et 5 nm 
dans le cas des produrts ^ base seulement d'une ou plusieurs terres rares. Dans 
ie cas de produtts d. base d'au moins une terre rare et d'un autre 6l6ment du type 
pr6ctt6, la taille des colloides est d'au plus 10 nm et de pr6f6rence d'au plus 5 
nm. Cette taille des colloides est mesur6e par microscople 6lectronique ^ 
transmission (MED. En g6r>6ral, l'6iat d'oxydation des 6l§ments metalliques ne 
changent pas durant la pr6paration des particules des sols aqueux et des sols 
organiques. Toutefois lors de rop6ration d'atomlsatlon, on ne peut exclure que 
les atomes superflciels (notamment le c6rium. lorsque cet 6l6ment est utilis6) 
soient oxyd§s et passent d. r6tat d'oxydation sup6rieur. 

Par ailleurs, la teneur en nitrate des sols, mesur^e par rapport k la masse 
des colloides, est d'au plus 1000 ppm, plus particulidrement d'au plus 200 ppm et 
encore plus particuli§rement d'au plus 100 ppm. 

En outre, les colloides presenter.!. ur?©.homog6n6it6 chimique telle que les 
ddmaines d'h6t6rog6n6it6 soient in16riaurs 6 lOnm^. Cette homog6n6it6 chimique 
est mesur6e comme pr6c6demment (MET-EDAX). 

Une autre caract6ristlque des sols aqueux de I'invention est leur caract6re 
laiblement acide. lis pr6sentent en effet un pH d'au moins 3 et plus 
particuli6rement compris entre 5 et 8. 

La premiere 6tape a) du proc§d6 de pr6paration du sol organique selon la 
pr6sente invention va maintenant §tre d6crite. 

Les sols aqueux dfecrits ci-dessus constituent une bonne phase aqueuse 
comportant en dispersion au moins un compos6 oxyg6n6 m6taHif6re et 
conviennent tr^s bien pour le transfer! en phase organique. La concentration en 
mati§re solide de la phase aqueuse peut varier dans un large domaine : de 1 & 
40 %, avantageusement de 5 ^ 30 %, de pr6f6rence de 10 ^ 20 % (% masslque). 

Plus g6n6ralement, afin de conduire de mani^re satisfaisante le proc6d6 de 
I'invention, it est souhaitable que le sol aqueux de d6part satislasse aux 

exigences suivantes : 

• le taux de m6tal sous forme d'un compos6 oxyg6nfe m6tairrf6re 
colloidal dolt 6tre tr§s §lev6. avantageusement 90 %, de pr§f§rence 
sup6rieur ou 6gal a 95 % et en r6gl8 g6n6rale aussi 6lev6 que possible 
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* la concentration du sol aqueux en compos6 0)cyg6n6 m6tallif6re 
cotioidai doit 6tre suffisante at se situer de pr6f§rence entre 0,1 et 3 
moles/litre. 

• le sol aqueux doit pr6senter de bonnes propri6t6s de stabilit6 
thermique et ne pas floculer k la tenDp6rature de r6action qui est 
sup6rieure ^ 60**C et varie le plus souvent entre SCC et l'6bullition 
(variable seion la pression}. 

Selon une des caract6ristiques particuiidrement avantageuses de 
invention, il convient de veiller a ce que ii ny ait aucune particuie trop grossi^re 
dans ie sol aqueux et done dans le sol iinal. Ainsi, il est pr6f6rable qu'au plus 5 
%, avantageusement au plus 1 %. de pr6f6rence au plus 0,5 %. en masse des 
particules du sol aqueux aient une taille sup§rieure ^ 0,1 micrometre, 
avantageusement ^ 0,05 micrometre, de pr6f6rence A 0.02 micrometre. 

L'6limination des particules les plus grossidres peut se faire par toute 
technique permettant d'6liminer seiectivement les particules. Cette elimination 
peut se pratiquer sur ie sol aqueux. sur le sol organique ou sur les deux. 

'^^biit^fois on prefer© qu'il y ait au molns une separation sur le sol aqueux. L« 
technique pr6f6r6e est la centrifugation. 

Une centrHugation du sol aqueux correspondant 6 1000 e 10 000 G pendant 
une heure donne en g6n6ral de bons resultats. On peut toutefois aller jusqu"& des 
centrifugations con-espondant e 50 000 G. la limite n'est qu'une limite d'ordre 
technologique. 

II est e noter que ia centritugation pr6alable e retape de constitution du sol 
organique, souvent appel6e 6tape d'extraction, tavorise cette derniere. 

La teneur en metal du sol selon I'invention est avantageusement au plus 
egale 2/3 en masse de preference entre environ 10 et 40 % (masse). Pour 
rutilisation en addttlf pour diesel embarqu6, il est preferable que la teneur ne 
descendent pas en dessous de 1/6 de preference de 1/5. 

Les sols organiques, selon la presente invention, sont en general prepares 
de maniere connue par chauffage d'un sol aqueux contenant ledit compose 
oxygene metallifere, en presence dudit diluant et dudrt systeme acide amphiphile. 

Lorsque le sol est realise ^ partir de plusieurs metaux, la repartition (en 
masse et topologique) entre les differents metaux du sol est celle du compose 
solide disperse dans la phase aqueuse. 

Toutefois, bien que dans le proc6de de preparation du compose oxyg6n6 
metallifere, les terras rares soient e t'etat d'oxydation le plus bas d'oxydation (III 
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ou 11 dans le cas de reuropium). pour obtenir une bonne stability au stockage. .1 
est pr6t6rable que la surface des particules soit, au moins partiellement au 
niveau d'oxydation le plus 61ev6 quand il y en a plusieurs. Ainsi. lorsqu'un 
6lement poss^de plusieurs 6tats d'oxydation (en g6n6ral le c6rium). il est 
souhaitable qu'au moins la moiti6. avantageusement les deux tiers, de pr6f6rence 
les trois quarts des atomes superficiels (sur une 6pa.sseur de 3. 
avantageusement de 5 couches atomiques) de cet 6l6ment soit ^ r6tat 
d'oxydation le plus 61ev6- Bien entendu la dite proportion peut 6tre r6partie dans 
ia masse et non seulement dans la surface. 

Le milieu liquide organique utilis6 dans le proc6d§ de ('invention peut 6tre 
un hydrocarbure allphatique ou cycloaliphatique Inerte oQ leur melange tel que 
par exemple des essences min6rales oO de p§trole. others m.n6raux ou de 
p6trole pouvant contenir 6galement des composantes aromatiques. Les exemples 
comprennent I'hexane, I'heptane, I'octane. le nonane. le d6cane, le cyclohexane. 
le cyclopentane. le cycloheptane et les napht6nes liquides. Les solyants 
aromatiques tels que le benzene, le toluene. I'6thylbenz6ne et les xylenes 
conviannent 6galement ainsi que les coupes pel^oli^res du type Solvesso 
isopar (marques d6pos6es par la Soci6t6 EXXON ) notamment le SolvessolOO 
qui contient essentiellement un melange de m6thyl6thyl et trim6thylbenz6ne. le 
) Solvesso 150 qui renferme un melange d'alcoylbenz§nes en particulier de 
dim6thyl6thylbenz6ne et de t6tram6thylbenz6ne et IMsopar L [notice technique 
HDH C 388 (juillet 1981)] qui contient essentiellement des hydrocarbures .so- et 
cycloparaffiniques en C1 1 et CI 2. 

On peut mettre en oeuvre 6galement des hydrocarbures chlorfes tels que le 
25 chloro- ou dichlorobenz6ne et le chlorotolu6ne aussi bien que des 6thers 
aliphatiques et cycloaliphatiques tels que r6ther de diisopropyle. Tether de 
dibutyle et les c6tones aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la 
m6thylisobutyic6tone, la diisobutylc6tone, I'oxyde de m6sityle. 

Les esters peuvent 6tre envisages, mais lis prfesentent l'inconv6nient de 
30 risquer d'fetre hydrolys6s. On peut citer comme esters susceptibles d'6tre ut.lts6s 
ceux issu des acides cit6s dans la pr6sente demande avec des aicools en CI a 
C8 et notamment les palmitates d'alcool secondaire tel I'isopropanol. 

On choisira le liquide organique ou syst6me solvant en tenant compte de 
I'acide organique solubilisant (agent amphiphile) utilise, de la temp6rature de 
35 chauffage et de I'application finale de la solution ou dispersion collo.dale. Dans 
certains cas. il est pr6f6rable d'employer un melange de solvents. La quantity de 
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liquide ou sotvant d§termine ^videmmGnt la concentration finale. II est plus 
6conomique et plus commode de preparer des dispersions plus concentr6es qui 
pourront 6tre dilu6es plus tard, lors de leur emploi. C'est pour cette raison que ia 
quantity de solvant n'est pas critique. 
5 il peut 6tre avantageux d'ajouter dans la phase organique un agent 

promoteur dent la fonction est d'acc6l6rer le transtert des colloTdes de ia phase 
aqueuse & la phase organique et d'am^Iiorer la stability des sols organiques 
obtenus. A titre d'agents promoteurs, on peut utiliser les compos6s k fonction 
alcooi et tout particuiierement des alcools aliphatiques linteires ou ramifi6s ayant 

10 de 6 ^ 12 atomes de carbone. 

Comme exemples sp6cifiques, on peut citer r6thyl-2 hexanol, le d6canol, ie 
dod6canol ou un m6lange d'entre eux. 

La proportion dudit agent dans la phase organique n est pas critique et peut 
varier dans de iarges limites. 

15 Toutefois una proportion comprise entre 2 et 15 % en poids convient 

g6n6ralement bien. 

Si :!e-cnarrip des acides utilisables est tr§s vaste, le nombre total de carbone 
dans la mol6cuie pour obtenir une bonne dissolution, est toutefois un peu plus 
contraignant. Le nombre total (moyen si Tacide utilis6 est un m6tange) de 
20 carbone des acides est avantageusement sup6rieur ^ 6 de pr6t6rence ^ 10, ii est 
6ga!ement souhaitable qu1l soit inf6rieur k environ 60, 

Si Ton d6sire des concentrations 6lev6es en terre rare, et notamment en 
c6rium, ou Equivalent il est souhaitable de choisir des acides aussi courts que 
possible. 

25 Ces acides peuvent 6tre Iin6aires ou ramifi6s. II est pr6f6rable toutefois que 

les ramifications soient, soit loin de la fonction carboxylique, soit peu nombreuses 
et port6es par des carbones drff6rents. Les acides carboxyliques utilisables pour 
la prfesente invention peuvent 6tre des acides aryliques. aliphatiques ou 
arylaiiphatiques. Its peuvent porter d'autres fonctions & condition que ces 

:m) fonctions soient stables dans les milieux ou Ton d6sire utiliser les composes de 
terre{s) rare(s), et notamment de c6rium, selon ia prfesente invention. 

Pour que le sol reste utilisable aux temperatures basses, en dessous de 
Tambiante, voire en dessous de 26ro degr6 centigrade, il est pr6t6rable que le 
point de fusion de Tacide, ou du m6lange d'acides soit au plus 6gal 50^*0 

35 avantageusement ^ Tambiante, de pr6f6rence & 26ro degr6 centigrade. 

Ainsi, on peut ais6ment utiliser des acides carboxyliques dont la chalne 
carbon§e porte des fonctions c§toniques comme les acides pyruviques substitu6s 
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en alpha de la fonction c6tone. Cela peut 6tre 6galement des acides alpha- 
halog6no carboxyliques ou des acides alpha-hydroxycarboxyliques. 

La chatne rattach6e au groupe carboxylique peut porter des insaturations. 
Toutetois en g6n6ral on tend ^ 6vtter de trop nombreuses doubles liaisons car le 
5 c6rium. lorsque cet 6l6ment est utills6. catalyse la r6ttcuiation des doubles 
liaisons. La chaine peut 6tre interrompue par des fonctions 6ther (6ventuellennent 
thio6ther) ou ester ^ condition de ne pas trop att6rer la lipophilicit6 de la chaine 
porteuse du groupe carboxylique. 

Ainsi on peut mettre en oeuvre des acides carboxyliques aliphatiques, des 
to acides suttoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des 
acides alcoylaryisulfoniques et des acides ateoylarylphosphoniques poss6dant 
environ de 10 environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturals ou 
synth6tiques. On peut les utiliser seuls ou en m§lange entre eux. 

A litre d'exempies paradigmatiques, on peut citer les acides gras du tallol, 
15 d'huile de coco, de soja, de suH. d'huile de lin. I'acide ol6ique, I'acide iinol6ique, 
I'acide st6arique et ses isom^res, I'acide, I'acide p6iargonique, I'acide caprique, 
I'acide laurigue, I'acide myristique, I'acide dodfeyib^'-nzdnesulfonique, I'acide 
^thyi-2 hexanoique, I'acide napht6nique, I'acide hexoique, I'acide tolu6ne- 
sulfonique, I'acide tolu6ne-phosphonique, I'acide lauryl-suHonique, I'acide lauryl- 
20 phosphonique, I'acide palmityl-sultonique et I'acide paimityl-phosphonique. D'une 
mani6re pr6f6rentieMe. on utilise I'acide ol6ique ou les acides 
alcoylaryisulfoniques. 

La quantity d'acide organique amphiphile mise en oeuvre exprim6e en 
nombre de moles d'acide par mole d'oxyde (lato sensu) peut verier dans de 
25 large s limites entre 1/10 et 1 mole par atome de ten-e rare. La borne sup6rieure 
ne pr6sente pas de caract^re critique mais il n'est pas n§cessaire de mettre en 
jeu davantage d'acide. D'une manifere pr6f6rentielle, I'acide organique est mis en 
oeuvre t. raison de 1/5 ^ 4/5 mole par atome de terre rare. 

Dans la phase organique, la proportion entre le solvant organique et I'acide 
30 organique n'est pas critique. Le rapport pond6ral entre le solvant organique et 
I'acide organique est choisi, de pr§16rence, entre 0,3 et 2,0. 

L'ordre d'introduction des diff6rents r6actifs est indilfferent. On peut effectuer 
le m61ange simuhan§ de la ou des dispersions aqueuses colloTdales, de I'acide 
organique, du solvant organique et 6ventuellement de t'agent promoteur. On peut 
35 6galement taire le pr6m61ange de I'acide organique, du solvant organique et 
6ventueliement de I'agent promoteur qui constituent la phase organique. 
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La temperature du milieu r6actionnel est choisie pr6t6rentiellennent dans un 
intervalie allant de SO'C ^ 150'*C. 

Dans certains cas. en raison de la volatllitfi du soivant organique, il y a lieu 
de condenser ses vapeurs par refroidissement ^ une temp6rature inf6rieure ^ son 

5 point d'6bullition. 

Avantageusement, on travaille ^ une temp6rature comprise entre 60 et 
120'*C. de pr6t6rence entre 90 et 110°C. 

On maintient le m6lange r6actionnel sous agitation pendant toute la dur6e 
du chaufrage qui peut §tre de moins d'une heure A une jounnde environ, de 
10 pr6f6rence entre 2 tieures et une demi-journ6e. 

Au bout du temps de clnauffage pr6cit6, on arrfite le chauffage. On note la 
presence de deux phases : une phase organique contenant en dispersion, le 
compiexe oxyde m6tallique - acide organique et une phase aqueuse r6siduelle. 
On s6pare ensuite la phase organique et la phase aqueuse selon les 
15 techniques ciassiques de s6paration : d6cantation, centrrfugation, etc. ... 

Conform6ment la pr6sente invention, on obtient des dispersions 
organiqui&sCoilotddc^s d'oxyde(s) m6taHique(s). 

Pour certaines applications, il est possible d'utiliser le melange r6actionnel 
tel quel mais parfois il est souhaitable d'§liminer I'eau qui peut representor de 1 d. 
20 3 % en poids de la phase organique. A cet effet. on met en oeuvre les moyens 
bien connus par I'homme de I'an. par exemple passage sur agent de dessiccation 
(y compris un fittre ^ membrane hydrophobe) ou I'adjonctlon d'un tiers solvant 
inerte par rapport au compos6 de ayant un point d'6bullition, de pr§f6rence, 
int6rieur 6 100*C et tormant un azfeotrope avec I'eau puis distillation de 
25 l'a26otrope obtenu. A titre de tiers solvants convenant & rinvention, on peut citer 
les hydrocarbures aliphatiques. tels que I'hexane, I'heptane, les hydrocarbures 
cycloaliphatiques : aromatiques, ou les alcools tels que par exemple, 6thanol, 
6thyl6ne glycol, di6thyl6ne glycol, etc... 

II est pr6f6rable, notamment pour les applications comme adjuvant du 
30 gazole que la teneur en eau soit au plus 6gale 1 %, avantageusement ^ 1 pour 
mille, de pr6f6rence 100 ppm. 

Le domaine pr6f§r6 est de 15 25 atomes de carbone pour les acides dudit 

syst^me amphiphlle. 

Lorsque le syst6me est un melange d'acides le nombre de carbones peut 
35 §tre Iractionnaire puisqu'il s'agit alors d'une moyenne et les contraintes sur la 
moyenne sont avantageusement les mfemes que celles ci-dessus pour I'un des, 
ou le, constituant(s) dudit syst^me amphiphile. La contrainte mtnimale est que la 



BNSDOCiD: <WO _9719022A1_L> 



wo 97/19022 



17 



PCT/FR96/018S2 



moyenne des atomes de carbone des acides dudrt syst6me amphiphile sort au 
moins 6gale & 10 atomes de carbone. Plus sp6ciflquement la moyenne des 
atomes de carbone des acides dudit systdme amphiphile est avantageusement 
de 1 1 a 25, de pr6f6rence de 15 ^ 25. 

Pour obtenir de meiileurs r6suttats, surtout quand la longueur de chalne est 
laibie (int6rieure ^ 14 atomes de carbone). lorsque la ramification est unique et 
surtout lorsqu'elle est situ6e en position gamma ou delta de Tatome porteur de 
rhydrog§ne acide. it est tr6s souhaitable que cette ramification solt d'au moins 
deux atomes de carbone. avantageusement trois. Pour expliciter la nomenclature 
des positions on trouvera ci-apr^s les examples du phosphate acide de di 6thyl-2 
hexyle H0-P{C8H17}-(W:H2-CH(C2H5)-CH2(C3H7) et de Tacide 6thyl-2 octanoi- 
que HO-CO-CH(C2H5)-CH2-CH2CH2(C3H7) 



(fonction 
porteuse du 
Droton H+) 


position de I'atome (susceptible d'etre porteur 
da la ramification) 


reste de la 
molecule 


alpha 


bSta 


qamma 


delta 


>-v.,'_HO 


-PfC8H17) 


-0 


-CH2 


'-CH(©2fei5) 


-CH2(C3H7) 


r HO 


-CO 


-CH(C2H5) 


-CH2 


-CH2 


CH2{C3H7) 



pr6f6rence 8 carbones. 11 est 6galement avantageux que la ou les chatne(s) 
lat6rale(s) des acides ramififes comportent au moins deux atomes. de pr6f6rence 

trois atomes de carbone. 

II est avantageux que le pKa d'au moins un des acides soit au plus 6gal h 5, 

de pr6f6rence k 4,5. 

II est pr6f6rable, notamment lorsque les acides sont des acides 
carboxyliques, que le systems d'acide amphiphile soit un melange d'acides. 

Dans ce cas les conditions sur la ramification doivent jouer sur au moins la 
moiti6. avantageusement le deux tiers, de pr6f6rence les quatre cinquifemes en 
mole des acides constitutifs dudit systfeme d'acide(s) amphiphile(s). 

Parmi les acides donnant de trds bons r6suftats. on peut citer les acides 
contenant du phosphore, comme les acides phosphoriques. notamment les 
diesters de I'acide phosphorique. les acides phosphoniques. et leurs mono 
esters, et les acides phosphiniques. 

Parmi les acides carboxyliques donnant de bons r§sultats. il convient de 
citer les acides constitutifs du melange d'acides connu sous ie nom d'acide 
isost6arique. Le syst^me d'acide est avantageusement I'acide isost6arique lui- 
m6me. 
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Le point de fusion commengante du systdme d'acide(s) amphlphile(s) est 
avantageusement inf6rieur & 50°C, plus avantageusement inf^rieur ou 6gal ^ 
20°C, de pr6f§rence au plus 6gal Si 0"C. 

Pour una bonne stabilit§ et pour una bonne extraction, il est souhaitable que 
5 ie rapport molaire entre I'extractant et le m6tal t6travalent, de pr6f6rence le 
c6rium, soit compris entre 0.1 et 0,6, de pr6f6rence entre 0,2 et 0,4. Ce rapport 
croTt quand la taille des particules dfecrolt. 

Pour obtenir des sols particuli6rement stables, comme il a 6t6 rTJontr6 que la 
prSser^cG ds particules grossi^res nuisait & la stability & long terms des sols 
10 seion la pr^sente invention, ou m§me des sols r6alis6s partir d'acides plus 
classiques, il est pr6f6rable qu'au plus 5 %. avantageusement au plus 1 %. de 
pr616rence au plus 0,5 % en masse des particules d'oxyde. soit au plus 6gal 6 0,1 
mlcromdtre, avantageusement ^ 0,05 micrometre, de pr6f6renGe 4 0,02 
micrometre. 

15 Tout diluent conduisant 6 un sol stable entre dans le cadre de cette 

invention. 

Les so's salon la pr6sente invention peuvent 6tre utilises selon de 
nombreuses mises eri beuvre. Selon la mise en oeuvre d§sir6e, il convlent de 
choisir un compromis en tenant compte des donn6es techniques ci-aprds; pour la 

20 synthase, voire la stabilit6 il est souhaitable d'6viter les hydrocarbures tr6s 
apolaires. comme par exemple les hydrocarbures aliphatiques non cycliques. Les 
diluants, tels les ester ou ethers, pr6sentant una tonction polaires donnent de 
bons resultats. mais pour certains usages peuvent etre k eviter dans la mesure 
du possible. Ie melange de diluants peut apporter une solution en compensant la 

25 non polarite de certains diluants par I'adjonction de composes polaires. en 

general des soivants. 

Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la presente 
invention, le sol est utilise pour former un sol dllu6 dans un gazole. Le sol initial 
est en general tres concentre, ce qui limite la latitude de rhomme de metier. Par 

30 ailleurs. pour des raisons de compatibllite avec le gazole, et ses nombreux 
addltifs. les diluants sent alors de preference peu polaires. Comme elements 
constitutifs d'un diluant, les composes aromatiques ou aliphatiques sont 
preierables aux composes presentant une fonction polaire, tel que par exemple 
les fonctions ester ou ether. 

35 II est preferable que les diluants aient un indice de Kauri Butanol (mesur6 

selon la norma ASTM D II 33) inf6rieur e 105, avantageusement inferieur 4 90. 
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Pour I'utilisation en tant qu'additif embarqu6. il est pr6f6rable que te point de 
fusion des diluants. ou m6langes de diluants. soient bas et r§pondent aux 
contraintes de point de fusion d6crites dans le pr6sent titre ^ propos du syst6me 
d'acide amphiphile. 

5 II est 6galement pr616rable que ces diluants prdsentent une solubility dans 

reau tr6s faible. de pr6f6renc6 inf6rieure ^ 5 % en masse, de pr6f6rence au plus 
1 %, plus pr6f6rentiellement au plus 6gale a 0,5 % en masse. 

De manidre sym6trique. ii est 6galement pr6f6rable que Peau soit soluble & 
au plus 5 %. ae pr6ference au plus 4 1 %. plus pr6t6rBntiellement au plus d. 0.5 % 

10 dans ie diluant. 

Parmi les diluants pr6f6r6s. il convlent de citer les compos6s hydrocarbon6s 
aromatiques et leurs m6langes. ainsi que les composes aiiphatiques et leurs 
m6langes contenant moins de 50 %, de pr6f6rence 25 % ou plus 
pr§16rentiellement 1 % de composes aromatiques. 

U teneur en m6tal du sol organique selon I'invention est avantageusement 
au plus 6gale 2/3 en masse de pr6f6rence entre 30 et 40 % (masse). Pour 
I'utilisation en addttri pour diesel embarqu§, ii est pr^16rable que la teneur ne 
descende pas en dessous de 1/6 de pr6f6rence de 1/5. 

Les sols organiques. selon la pr6sente invention, sont en g6n6raJ pr6par6s 
de mani§re connue par chauffage d'un sol aqueux contenant le dit oxyde 
m6tallique, en presence dudit diluant et dudit systdme acide amphiphile. 

Selon une des caract§ristiques particuliSrement avantageuses de 
{'invention, il convient de veiller S ce que il n'y ait aucune particule trop grossiSre 
dans le sol aqueux et done dans le sol final. 

L'6limination des particules de tallies les plus grossidres peut se faire par 
toute technique permettant d'6liminer s6lectivement les particules les plus 
grossi6res. Cette 6limination peut se pratiquer sur le sol aqueux. sur le sol 
organique ou sur les deux. 

Toutefois, on pr6f6re qu'il y ait au moins une separation sur le sol aqueux. 
30 La technique pr6f6r6e est la centrifugation. 

Une centrifugation du sol aqueux correspondant ^ 1000 6 10 000 G pendant 
une heure donne en g6n6ral de bons r6sultats. On peut toutefois aller jusqu'^ des 
centrifugations correspondant & 50 000 G. la limite n'est qu'une limite d'ordre 
technologique. 

35 II est ^ noter que la centrifugation pr6alable ^ I'Stape de constitution du sol 

organique. souvent appei6e 6tape d'extraction. favorise cette derni§re. 
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On constate que le rendement d'extraction du c6rium dans la phase 
organique est tr6s bon puisqu'il peut atteindre 90 ^ 95 %. 

Par diffusion quasi diastique de la Iunni6re, on met en 6vidence ia presence 
de collotdes dont diamdtre hydrodynamique est inf6rieure 6 100 A (lOnm) (c'est ^ 
5 dire voisin de ia iimite de detection des appareils actuels ies plus courrants). Les 
donn6es obtenues montrent que le dso est compris entre environ 10 A (Inm) et 
100 A (lOnm). le dgo est au plus 6gal k 200 A (20nnn). 

Les sols organiques ainsi 61abor6s pr6sentent une excellente stability. On 
n'observe pas de decantation au bout de plusieurs mois. 
10 Les sols selon la pr6sente invention dont la partie oxyde m^tallique 

pr6sente une proportion notable (environ au moins 1/10. avantageusennent 1/4, 
de pr6f6rence 1/2 en Equivalent d'oxyde) d'6l6ments m6talliques dont Thydroxyde 
ne pr6ciptte qu'Si des pH assez 6lev6 (pH au moins 6gal ^ enviror^4, 
avantageusement ^ environ 5 pour une solution 10"2 M) se sont r6v6l§s ditf idles 
15 a obtenir par d'autres voies que celle d§crite dans la prfesente demande. Ces 
6l6ments m6talliques (ou m6taux), sont notamment les terras rares n'ayant 
qu'une seuie v?>iepc^ a'nsi que les m6taux de transit^iin dont la valence la plus 
6lev6e est divatente. 

Selon une des caract6ristiques pr616r6es de la pr6sente invention, le sol est 
2D tel que, ajust6 ^ une concentration en c6rium m6tal contenu de 30 %. la viscosit6 
du sol ^ 25 "^C est au plus 6gale ^ 20 mPa.S, avantageusement A 15 mPa-S, de 
pr6f6rence ^ 10 mPa.S. 

II est 6galement pr6f6rable que les centre anions de la solution de c6rium 
source du sol, ne soient plus presents dans les divers sols selon la pr6sente 
25 invention qu*& une teneur au plus 6gale ^ 0,1, avantageusement ^ 0,05, de 
pr6f6rence & 0,03 Equivalents par 100 grammes de bioxyde de c6rium. Cette 
contrainte est surtout valable pour la couche superficielle des cristallites. 

Cette viscosity peut-§tre mesurEe par ''low shear"* de marque Contraves en 
faisant varier le gradient de vrtesse de 0,01 A 1 . 
30 Les sols organiques ainsi obtenus peuvent 6tre ditu6s pour obtenir des 

concentrations de 10 Si 500 de pr6f6rence de 50 k 200 ppm. Le diluant est 
avantageusement un carburant pour moteur ^ combustion interne de pr6f6rence 
diesel; Hnvention vise done aussi des sols dont la phase organique est 
essentiellementconstitu6e de gazole et de ses additifs. 
35 L'invention conceme 6ga!ement I'utilisation des sols organiques pr6par6s 

selon rinvention comma siccatifs dans Tindustrie des peintures et vemis en vue 
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d-acc616rer le s6chage des huiles insatur6es. Les sols seton IMnvention peuvent 
6galement Stre utilises en cosm§tique. 

Une des applications les plus int§ressantes, concerne I'utilisation de ces 
sols organiques en tant qu'adjuvants de connbustion dans les carburants Iiquides 
des g6n6rateurs 6nerg6tiques tels que moteurs & explosion. brOleurs ^ mazout ou 

propulseurs ei reaction. 

En ce qui conceme I'application au gazole, les meilleurs r§suttats sont 
obtenus avec des gazoles dont 95 % en masse des constituants distlllent sous 
pression atmosph6rique ^ une temp6rature au moins egale ^ 160°C 
avantageusement a 180°C et dont 95 % en masse des constituants sont volatlls 
sous pression atmosph6rique & 400'*C de pr616rence t SSO'^C. 

Le proc6d6 donne d'aussi bons r§sultats avec les gazoles h teneur 6lev6e 
en aromatique, qu'avec les gazoles ^ teneur 6lev6e en aliphatique avec la 
condition que les contraintes de distillation expos6es ci-dessus soient obs6rv6es. 
; Ainsi la pr6sent6 invention est particuli^rement int6ressante pour deux 

sortes de carburant ceux dont la teneur en aromatique est tr6s 6lev6e [teneur en 
d6riv6(s) aromatique(s) est au moins 6gal ^ 1/5 avantageusement ^ un tiers], car 
elle permet d'utiliser ces carburants qui sans cette invention conduirait & des 
d6p6ts par trop perturbants. 
0 Par allleurs. c'est sur les carburants (c'est-^-dire lesdits melanges) dtts 

paraffiniques dont la teneur en paraffine est au moins 6gale a 30 % que les eff ets 
sont les plus nets. Ces carburants sont 6tudi6s en vue de r6pondre A de 
nouvelles nomies plus contraignantes. II est souhartabie que pour ce type de 
compos-ition. la teneur en aromatiques (en masse) soit au plus 6gal6 ^ 1/5 
25 avantageusement S 1/10. de pr6t6rence ^ 1/20. La presence de I'adjuvant selon 
la pr6sente invention, dilu6 au sein du carburant. notamment pour moteur diesel 
(gazole), avantageusement ^ hauteur de 10 & 200 ppm en masse, de pr6i6rence 
20 ^ 100 ppm a pour effet d'entratner une reduction de la consommation en 
carburant et de remission primaire de suies ainsi qu'une diminution de la 
30 temp6rature d'autointlammation des suies. Cette demifere propri6t6 est mise en 
Evidence dans les exemples suivants oO elle est 6valu66 de tagon quantitative 
soit au niveau du iaboratoire, soit au niveau d'un banc moteur. 

Au niveau du Iaboratoire, on procdde de la mani^re sutvante : 
Un noir de carbone dont on sait qu'il peut 6tre produit de mani^re 
35 reproductive (r6f ELFTEX 125 N° 137 de chez CABOT) a §t6 s§lectionn6 pour 
ces propri6t6s en terme de taille de particule et de surface sp6cHique. Celles-ci 
respectivement de 60 nm et 30 m2/g sont du mSme ordre de grandeur que les 
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particules carbon§es 6mises en sortie d'un 6chappement de moteur diesel. Ce 
noir de carbone est impr6gn6 par de I'additif de manidre t obtenir une teneur 
finale de 15% en poids de Ce. Cette teneur est representative de ce qui peut §tre 
obtenu dans les particules 6mises ^ l'6chappement d'un moteur diesel, lors de la 
mise en oeuvre d'un additH dans du gazole. L'impr6gnation est r6alis6e de la 
mfime manidre que I'on prepare les catalyseurs supportfes par la teclmique dite 
d"impr§gnation ^ sec. Du noir de carbone et la quantit6 voulue d'additif sont 
intimement m§lang6s dans un recipient en ven-e jusqu'6 I'obtention d'une pate 
homog^ne. Ensutte. I'ensemble est s§ch6 une nult ^ 95 "C. Le suivi en Analyse 
Thermo Gravim6trique (ATG) de la combustion dans I'air de ce noir de carbon© 
impr6gn6 permet de mettre en evidence le plus ou moins grand etfet catalytique 
ainsi g6n6r6 par la presence de I'additif. L'addltif sera consid6r6 comme d'autant 
plus actff que la temperature correspondante de debut de combustion du carbone 
durant I'ATG sera basse. Un essai r6alis6 avec le noir de carbone non impr6gn6 
d'additif sert de reference. L'ATG est r6alis6e avec une charge de 20 a 25 mg de 
noir de carbone, dans un debit d'air de 3.5 Nl/h et avec une programmation de 
temperatiro cntre la temperature ambiante et 900 ''C h raison dp 10 -Q/mn. 

Au niveau du banc moteur, on precede de la maniere suivante : 
Un moteur Daimler-Benz 240 D diesel de 2,4 I de cy1indr6, atmosph6rique 
avec boTte manuelle est place sur un banc dynamometrique. La ligne 
d'echappement est 6quip6e d'un filtre particule (CORNING EX-47 5,66" x 6,00') 
en c6ramtque. U temperature des gaz d*6ct^appement est mesur6e k I'entr6a du 
filtre ^ particules grfice & des themocouples. La pression dit16rentielle entre 
I'entree et la sortie du filtre 6 particules est mesur6e 6galement. L'additif est 
ajoute au carburant de manidre i r6aliser un dosage ^ 100 ppm de metal par 
rapport au carburant additive. 

Le filtre particules est charge en particules grace e la realisation de 3 
cycles consecutifs correspondant au cycle FTP 75 am6ricain. Ensuite le regime 
moteur est fixe de maniere a con-espondre e une vitesse de 90 km/h sur le 
quatrieme rapport. On augmente alors la charge k regime moteur constant pour 
provoquer I'eievation de temperature des gaz d'echappement. La perte de charge 
cr6ee par le filtre a particules augmente dans un premier temps du fait de 
I'augmentation de temperature puis elle atteint un maximum avant de 
redescendre du fait de la combustion des materiaux carbones accumuies dans le 
filtre k particules. On considere le point (repere par sa temperature) a partir 
duquel la perte de charge n'augmente plus comme le point de regeneration de 
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radditif correspondant. Comme pr6c6demm6nt. un essai r6alis§ en I'absence 
d'additif dans le carburant fixe la valeur de r6f §rence. 

Les examples non limilatifs suivants illustrent I'invention. 
Mode op6ratoire commun 

Dans ces exemples, la dispers{bilit6 dans I'eau est mesur6e de ia mani§re 
suivante: on Introduit 1g de produit sec dans une fiole jaug6e de 50ml, on 
complete en eau k 50ml et on agite pendant 15 minutes. La suspension obtenue 
est centrHug6e k 4500t/mn pendant lOmn. Les eaux-m6res sent ensuite s6par6es 
du pr6cipit6 qui est s6ch6 k 120°C pendant une nult. U dispersibiin6 est donn6e 
par le rapport (P1 - P2)/P1 exprim6e en %. PI 6tant la masse initiate de Ig ©t P2 
la masse de pr6cipit6 residual sec. La dispersibilit6 dans feau acidul6e est 
d6termin6e en utilisant le mfeme mode op6ratoire mais la suspension do 50 ml est 
amende ^ pH 4 avec de I'acide ac6tique concentr6. 

Enfin, la mesure par diffusion quasi 6lastique de la Iumi6re permet de 
prouver la pr6sence de colloTdes dans les eaux-mdres. 

Sous I'expression de 'terres rares" on entend Scs 6!^ment& dent ie num6ro 
atomique est compris entre 57 et 71 (lantlianides y compris le lantliane) ainsi que 
le scandium et I'yttrium. 



Exemple 1: sol organique de c6rium 

On place 0.51 d'une solution 3.6M de NH4OH dans un r6acteur ^ 
temp6rature ambiante avec une forte agitation (1600tr/mn). On introduit ^ I'aide 
d'un goutte ^ goutte raplde 0,51 d'une solution 0,6M d'ac§tate de c6rium. Le pH 

25 passe de 11,5 6 9,5 d6s le d6but de rintroduction de rac6tate de c6rium III. On 
maintient 30 mn Tagitation apr6s i'introduction de tout rac6tate. U temperature 
reste au niveau de la temperature ambiante. On s6pare ensuite le pr6ciplt6 
obtenu par filtration sur fritt6 n»4. Le prfecipit6 est ensuite Iav6 par lavage piston 
avec 21 d'eau ci6min6ralis6e. 

30 Le pr6cipit6 est s§ch6 par lyophilisation en 24h ou par atomisation avec un 

atomlseur Buchi. Dans ce dernier cas, la temp6rature de sortie du solide est de 
110'»C. 

L'anaiyse MET montre que le compose obtenu pr6sente une taille moyenne 
de cristallites 6!§mentaires de 2,5nm. U teneur en nitrate est de SOppm. 
35 Le compost pr6sente une dispersibilit6 dans I'eau de 95%. 
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Le compos6 redispers6 dans I'eau d6min6ralis6e donne un sol dont le pH 
est de 5 et dont la taille des colloldes est de 4nm. 

15 g d'oxyde de cerium sous tonne d'hydrate atomis6 sont repris dans 100 
ml d'eau de fagon ^ obtenir un sol aqueux de concentration 150 g/l. Pour longer 
5 lOOg de sol organique, 14,8 g d'ol6me sont dilufes dans 70,2 g de Soivesso 150 
(coupe p6troii6re aromatique) de faQon k obtenir un rapport molaire oleTne/Ce de 
0,6 et une concentration finale en Ce02 dans la phase organique de 15%. 

La phase organique est mise en contact avec la phase aqueuse sous laible 
agitation (100tr/mln) puis is m6iang8 est port6 ^ rel'ux (100-103 'O pendant 4 
10 heures. Apr^s d6cantation la phase organique charg6e en cSrium est fiStrSe sur 
filtre hydrophobe puis 6ventuellement centrifug6e ^ 4500 tr/min. Le sol obtenu de 
concentration 10.4 % est constltu6 de particules monodisperses de 9 A 10 nm. II 
est parlaitement stable 6 I'fechelle de plusieurs semaines. 

15 Exemple 2 : sol organique Ce/Fe 

Get exempje conceme la pr6paration d'un compos6 cSriurr. - Jer dans Jes 
proportions respective de 90/1 6 en polds d'oxyde. 

On part d'une solution d"ac6tate de fer obtenue partir de nitrate de ler par 
precipitation ^ Tammoniaque a pH 7 puis lavage du pr6cipit6 et resoiubiiisation 
20 dans I'acide ac6tique t pH 1,5. On lorme un melange d'ac6tate de c6rium et de 
fer en solution 6 70g/l dans le rapport d'oxydes 90/10. On fait r^agir en continu 
cette demidre solution avec une solution d'ammoniaque 4M. Les debits respecfrfs 
de solution et d'ammoniaque sont de 24ml/mn et de 26miymn. Le pH du milieu 
rdactionnel est de 11. Le pr6cipit6 obtenu est s6ch6 avec un atomiseur Buchi 
25 dans les m6mes conditions que dans I'exemple 1. 

Le produit pr6sente une dispersibilitS dans I'eau de 65%. 
L'analyse MET-EDS montre une hfet6rog6n6it6 infferieure d. 10nm2. 
20 g d'oxyde Ce/Fe (90/10 en poids d'oxyde) sous forme d'hydrate atomis6 
sont repris dans 200 ml d'eau de fagon t obtenir un sol aqueux de 100 q/I. Pour 
30 former 100 g de sol organique, 1 0 g d'acide isost6arique sont dilu6s dans 70 g de 
Soivesso 150 de fagon k obtenir un rapport molaire acide isost6arique/oxyde de 
0,3 et une concentration finale en oxyde mixte dans la phase organique de 20%. 

On proc6de comme dans I'exemple pr6c6dent pour effectuer la reprise en 
phase organique. Le sol organique obtenu, de concentration 19 % massique en 
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oxyde mixte. pr6s6nte una couleur noire limpid© avec des reflets orang6s. II est 
partaitement stable. 

Exemple 3 : sol organique Ce/La 
5 Get exemple conceme la preparation d'un compost c6rium/lanthane dans 

les proportions respectives en poids d'oxyde de 80/20. 

On pr6pare une solution comprenant par litre 135.2g d'ac6tale de c6riunn et 

S5,1g d'ac§tate de ianthane. 

On fait r6agir cette solution en continu avec un d§blt de 18ml/mn avec une 
10 solution d'ammoniaque 4M au d6bit de 26ml/mn. On s6che avec un atomiseur 

Buchi toujours dans les mfemes conditions. 

Le compose obtenu prfesente une teneur en nitrate de 70ppm et une 

dispersibilrte dans I'eau de 60%. L'analyse MET-EDS du produit montre une 

h6t6rog6n§it6 in16rieure ^ lOnrn^. 
15 20 g d'oxyde Ce/U (80/20 en poids d'oxyde) sous forme d'hydrate alomls§ 

sent repris dans 200 ml d'eau de fagon k obtenir un so! f qusux de 100 g^- Pour 

former 100 g de sol organique, 9 g d'acide isost6arique sont dilu6s dans 71 g de 

Solvesso 150 de fagon ^ obtenir un rapport molaire acide isost6arique/oxyde de 

0,3 et une concentration finale en oxyde mixte dans la phase organique de 20%. 
20 On precede comme dans Texemple 1 pour ettectuer la reprise en phase 

organique. Le sol organique obtenu. de concentration 11,2% massique en oxyde 

mixte. pr6sente une couleur noire. II est partaitement stable. 

Exemple 4 : sol organique Ce/Mn 

25 Get exemple conceme un compose c6rium/zirconium de proportions 

respectives en poids d'oxydes 82/18. 

On prepare une solution de chlonire de c6rium et de zirconyte dans les 
proportions requises. On fait rfeagir en continu et sous une agitation de 700tr/mn 
cette solution avec une solution d'ammoniaque 4M avec les debits respectifs de 
30 20 et 11ml/m. Le pH du milieu reactionnel est de 10,1. Le pr6ciptte obtenu est 
seche avec un atomiseur Buchi toujours dans les m§mes conditions. Le compose 
presente une dispersibilite dans I'eau acidul6e de 51%. Lanalyse MET-EDS du 
produit montre une het6rog6n6ite inferieure & lOnm^. 

30 g d'oxyde Ce/Mn (90/10 en poids d'oxyde) sous forme d'hydrate atomls6 
35 sont repris dans 2Q0 ml d'eau de fagon k obtenir un sol aqueux de 150 g/l. Pour 
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former 100 g de sol organique, 10,6 g tfol6in0 sont ditu6s dans 59,4 g de 
Solvesso 150 de fagon k obtenir un rapport moiaire ol6ine/oxyde de 0,2 et une 
concentration finale en oxyde nr^ixte dans la phase organique de 30%. 

On precede comme dans Texemple 1 pour eftectuer la reprise en phase 
5 organique* Le sot organique obtenu est parfaJtenrient stable. 

Example 5 : sol organique Ce/Cu 

Get exemple concerne la preparation rfun compos6 cferium/cuivre dans les 
proportions respectives en poids d'oxydes de 90/10. 
10 On prepare une solution d'ac6tates de c6rium et de cuivre dans les 

proportions n6cessaires. On fait r6agir en continu cette solution avec une solution 
de soude 2M dans les d6bits respectifs de 18i/mn et de 26l/mn, 

Le compose obtenu est s6ch6 avec un atomiseur Buchi toujours dans les 
mfimes conditions. L'analyse MET-EDS du produit montre une h6t6rog6n6it6 
15 inf6rieure 1 10nm2. 

30 g d'oxyde Da^Oj <;$C^10 poids d'oxyde) sous forme d'hyc^i ate atonnlsf 
sont repris dans 200 ml d'eau de fagon ^ obtenir un sol aqueux de 150 g/l. Pour 
former 100 g de sol organique, 16,5 g d'ol6ine sont dilu6s dans 46,5 g de 
Solvesso 150 de fagon ^ obtenir un rapport molalre ol6ine/oxyde de 0,3 et une 
^ concentration finale en oxyde mixte dans la phase organique de 30%- 

On procdde comme dans Texemple 1 pour effectuer la reprise en phase 
organique. Le sol organique obtenu prfesente une couleur noire limpide avec des 
reflets bieus. II est stable S Pdchelle de plusieures semaines. 

Pour certains des exemples precedents les temperatures tfinflammauon ou 
25 de regeneration (mesurees selon les methodes qui ont 6t6 d6crrtes plus haut) 
sont rassembiees dans les deux tableaux suivants 



Resultats par ATG 



Additifs 


T inflammation CO 


sans 


580 


Ce (exemple 1) 


305 


CeMn (exemple 4) 


255 


CeCu (exemple 5) 


230 
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Les rfesultats obtenus montrent sans ambiguity que la temperature 
d'inflammatton des suies est abatss6e de fagon significative lorsque les particules 
de carbone sont impr6gn6es par un sol organique de la pr6sente invention. 



Rgsultats sur banc moteur 



AdditHs 


T r6q6n6ration C'C) 


sans 


600 


Ce (exemple 1) 


566 


CeMn (exemple 4) 


550 


CeCu (exemple 5) 


512 



Les r^suttats obtenus sur banc moteur montrent que la temp6rature de 
r6g6n6ration d'un filtre i particules est abaiss6e de fagon significative lorsque les 
particules accumul6es ont 6t6 g6n6r6es ^ partir un carburant additiv6 par un sol 
organique de la presents invention. 
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REVENDICATIQ MS 

1. Proc6d6 de preparation d'une dispersion colloidale comportant au moins un 
compose oxyg6n6 de terre(s) rare(s), caract6ris6 par le fart qu'il comporte 
les stapes suivantes : 

5 a) pr6parer une phase aqueus© comportant en dispersion au moins un 

compose oxyg6n6 m6taHif6re ; 

(b) mettre en contact, simuttan6ment ou cons6cuttvement, une suspension 
issue de l'6tape (a) avec une phase organique comprenant au moins un 

10 agent amphiphile et de pr6!6rence un compose ou un melange organique 

jouant le rdle de soivant ; 

(c) r6cup6rer la phase organique ; 

et par le tait que ledit compose oxyg6n6 m6tallifere est obtenu par un 
15 proc6d6 comportant les etapes ci-aprds : 

a) on prepare une solution comprenant au moins un set soluble, le plus 
sbuvent un acetate et/6a un onionire, de terre rare; 

p) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le 
melange r6actionnel ainsi forme ^ un pH basique; 
20 y) on recupere le precipite fomi6 par atomisation ou lyophtllsation.. 

2. Precede selon la revendication 1. caract6ris6 par ie fait que ledit compose 
oxyg6n6 metallifere est St base d'au moins une terre rare et d'au moins un 
autre 6iement choisi dans les groupes IVa, Vila. VIII. lb, lib, lllb et IVb de la 

25 classification periodique des elements, et par le fait que I'on prepare un 

m6lange comprenant au moins un ac6tate ou chlorure de ladit© terre rare et 
au moins un sel ou un sol dudrt element; 

- on met en contact le melange pr6cite avec un milieu basique et on 
maintient le milieu r6actionnel ainsi forme ^ un pH basique ; 
30 - on r§cupere le precipite forme par atomisation ou lyophilisation. 

3. Procede selon les revendications 1 et 2. caracterise par le fait que ledit 
compose oxygene metallifere est ^ base d'au moins une terre rare choisie 
parmi le c6rium, lyttrium. le neodyme, le gadolinium et le pras§odyme. 

4. Precede selon les revendications 1 A 3, caract6ris6 par le fait que ledit 
35 compose oxyg6n6 metallif^re comporte en outre au moins un autre element 

choisi parmi le zirconium, le fer, le cuivre, ie gallium, le palladium et le 
meinganese. 
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5. Proc6d6 selon les revendtcations 1 St 4, caract§ris6 par le fait que Ton 
maintient constant ie pH du milieu r6actionnel lors de la mise en contact de 
la solution ou du m6iange pr6cit6 et du miiieu basique. 

6. Proc6d6 selon les revendications 1^5, caract§ris6 par ie fait que Ton 
r6alise la mise en contact pr6cit6e en introduisant la solution ou le m6lange 
pr§cit6 dans le milieu basique, 

7. Proc6d6 selon les revendications 1 6 6, caract6ris6 par te fait que Ton utilise 
comme milieu basique une solution d'ammoniaque. 

8. Procedd seion ies revendications 1^7, caract6rls6 par le fait que Ton 
maintient le pH du m6lange r6actionnel ^ une valeur d*au moins 9 et plus 
particulidrement comprise entre 9,5 et 1 1 . 

9. Sol comportant : 

- des particules de compos6 oxyg6n6 m6tallif6re ; 

- un systfeme d'aclde amphiphile, 

- un diluant, 

et caract6ris6 par le fait que les particules de connipos6 oxyo^n6 mt^tallif6t3 
est susceptible d'etre obtenu par un proc6d6 comportant les 6tapes ci- 
apr6s : 

a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soluble, le plus 
souvent un ac§tate et/ou un chlorure, de terre rare; 

b) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient 
ie melange r^actionnel ainsi torm§ ^ un pH basique; 

g) on r6cup6re le pr6cipit§ torm6 par atomisation ou lyopliilisation. 

10. Sol selon la revendication 9, caract6ris6 par le fait que le rapport molaire 
entre le dit acide amphiphile et les ^I^ments m^talliques du sol est au plus 
6gal a 0,5. 

11. Sol selon les revendications 9 et 1 0, caract6ris6 par le fait que le ou les 
chalnes lat6rales des acides pr6sentant au moins une ramification, 
comportent au moins 2 atomes de carbone, de pr6f6rence au moins 3. 

12. Sol selon ies revendications 9^11, caract6ris6 par te fait que ledit syst^me 
d'acide amphiphile contient de I'acide isost6arique. 
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13. Sot seion les revendications 9^12, caract6ris6 par le tait que ledit systdme 
acide amphiphiie est un diester de Tacide phosphorique. 

14. Sol selon les revendications 9^13, caract6ris6 par le fait que le point de 
5 fusion commen^ante du systSme aclde amphiphiie est au plus §gal & 50X» 

avantageusement k 20**C, de pr616rence k 0**C, 

15. Sol selon les revendications 9 ^ 14, caract6ris6 par le fait que lesdites 
particuies d'oxyde tetravatent presentent au plus 5 %, avantageusement au 

10 plus 1 %, de pr6f6rence au plus 0,5 %, en masse d'entre elles, dont la taille 

soit sup6rieure ^ 0,1 micrometre, avantageusement ^ 0,05 micrometre, de 
preference A 0,02 micrometre, 

16. Sol selon les revendications 9 15. caracteris6 par le fait que le diluant 
15 contient au plus 50 %, de preference au plus 1/5eme de ca'^ure 

aromatique. 

17. Carburant pour moteur ^ comr »?stior '-nteme, caract6ris6 par ie tail est 
obtenu par melange & un carburant usuel d*un sol selon Tune das 
revendications 9^16. 

20 18. Utilisation des sols salon les revendications 9^16 comma adjuvant des 
gazole pour moteur diesel. 
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